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moniak schwerer loslich, und wird durch Kohleosaure aus der alka 
liscben Liisung ausgefallt. I n  heissem Wasser ist e r  liislich und 
scheidet sich beim Abkiihlen in langen, farblosen Pu'adeln a b ,  leicht 
liislich in Alkohol und Aether, loslich in Henzol und Chloroform, un- 
liislich in Ligroi'n, schmilzt beim schnellen Erhitzen bei 128-1290. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel C7HgN302, welche dem Au- 
hydrid eines Trioxims en tspricht : 

Analyse: Ber. Procente: C 50.3, H 5.38, N 25.15. 
Gef. )' x 50 5, * 5.53. a 2i.?4. 

A ce  t a t d P S  h i i  h y d r i d s  d e s T ri i s  o LI i t ro  so  - M e t  h y 1 c y  c 1 o - 
h e x a n s .  

Die ebeu bescbriebene Substanz lieferte beim Behandeln mit 
Essigsaureanhydrid ein Monoacetat. Nach einstundigem Kochen wurde 
das Essigslureanhydrid durch rnehrmaliges Eindampfen mit Alkohol 
verjagt, und der krystallinische Riickstand aus Alkohol umkrystalli- 
sirt. Die in feinen farblosen Nadeln sich ausscheidende Substanz be- 
sitzt den Schmp. 139-14OU und ist i n  den iiblichen Liisungsrnitteln 
leicht loqlich mit Ausnahme von Ligroi'n. 

Die Analyst? fuhrtc. zu der Formel C ! , H I ~ N ~ O ~ :  
Bey. Procente: C 51.67, H 5.26. N 20.09. 
Gcf. )) )) 51.27, )) 5.40, )) 20.31. 

199. C. Paal:  Ueber die Desamidirung des Glutinpeptons. 
[Mitthoilung aus dem chem. Iostitut der Universitat E r l  angen.] 

(Eingegangen am 13. April.) 
Die Peptone uiid Propeptone verschiedenartigsten Ursprungs 

besitzen sammtlich stark basischen Charakter, welcher sich in der 
Bildung bestandiger, mineralsaurer Salze aussert. 

Die eingeheuder untersuchteu C h l o r h y d r a t e ' )  ebenso wie die 
brom- und jodwasserstoffsauren S a k e  sind i m  Gegensatze zu den 
freien Peptonen und Propeptonen durch ihre leichte Liislichkeit i n  
abs. Aethyl- bezw. Methylalkohol ausgezeichnet und ermiiglichen durch 
dieses Verhalten ihre Darstellung i n  reinem Zustande. 

Neben den stark basischen Eigenschaften besitzen die Propeptone 
und Peptone auch Saurecharakter. Sie liefern unter geeigneten Be- 
dingungen bestiindige, durch Kohlensaure nicht zerlegbare Metallsalzea); 

1) Diese Ber. 25, 1202, 2 7 ,  1827. H. S c h r B t t e r ,  Wiener Monatsh. 

3) Diese Ber. 27, 1839. 
f. Chem. 14, 612 u. 16, 609. 



ja es  sind sogar Verbindungen darstellbar, in denen Siiure und Metall 
zugleich an Pepton gebunden ist, wie z. B. das von mir vor einiger 
Zeit beschriebene, in Wasser leicht losliche, s c h w e f e l s a u r e  A l b u m i n -  
p e p t o  n b 1 e i I). 

Der  Saurecharakter der Peptone kann entweder durch die An- 
wesenheit einer Carboxylgruppe, COOH, oder durch das Vorhandenseia 
von sauren Irninresten, etwa der Combination . CO . NH . CO . ent- 
sprechend , bedingt sein. Der Umstand, dass alle Protei'nstoffe bei 
energischer Hydrolyse ein mehr oder minder cornplicirtes Gemisch von 
einfachen Am i n o s a u r e n  liefern, weist mit einiger Wahrscheinlichkeit 
darauf bin, d a m  aucb in den Zwischenproducten der hydrolytischen 
Spaltung, den Propeptonen und Prptonen, Carboxylgruppen vorhanden 
sein werden. Den sicheren Beweis fiir die Anwesenheit mindestens 
einer Carboxylgruppe im Propepton- uud Peptonrnolekul lieferte jedoch 
erst die von rnir festgestellte Thatsache, dass bei der Darstellung 
der chlorwasserstoEsauren Peptonsalze (des Glutins und Albumins) in 
Anwesenheit von Alkohol sich A e t h y l e s t e r 2 )  bilden, welche, wie 
die bekannten Chlorhydrate der einfachen Arninosaureather, leicht 
schon durch Kocheri mit Wasser unter Abspaltung von Alkohol ver- 
seift werden. Die Propeptone und Peptone sind also als complicirt 
zusarnmengesetzte A m  i n n c a r  b o n s a u r e n  im weiteren Sinne des 
Wortes aufzufassen. Zur Entscheidung der Frage, ob das oder die 
basischen Stickstoffatome im Peptonmolekul in primarer, secundarer 
oder tertiarer Bindung enthalten sind, existirt meines Wissens nur ein 
Versuch von 0. L o e w J ) ,  der erwahnt, dass durch Einwirkung von 
salpetriger S lure  auf Pepton (wahrscheinlicb ein Gemisch van Eiweiss- 
pepton und Propepton) 1/3 des Stickstoff's eliminirt wird, welcher 
demnach in der A m i n f o r m  vorhanden gewesen sein muss4). Ob 
der nach Elimination deu Aminstickstoffs im Pepton verbleiberide Stick- 
stoErest noch basische Eigenschaften zeigt, wurde nicht entschieden. 

D:i die salpetrige S l u r e  nicht nur ein Reagens auf Arningruppen 
darstellt, sondern aucb eventuell vorhandene basische Iminreste er- 
kerioeti liisst, so schien es mir lohnrnd, das Verhalten dieser siiure 
gegeii Peptone etwas eingehender zu verfolgen. Als Ausgangsmaterial 
wahlte ich das leicht in fast aschefreiem Zustande darstellhare, a l k o -  
h o l l o s l i c  h e G 1 u t in  p e p  t o  n c h 1 o r h y d r a t , ron welchern 3 Praparate 
i n  Snwendung kamen. 

1) Diese Ber. 27, 1840. 
3, Journ. f. prakt. Chem. (N.F.) 31, 134. 
4) In der eben erwiihnten Notiz Whrt 0. L o e w an: ,Da bei Behandlung 

von Pepton mit salpetriger Siure im giinstigsten Falle nur des vorhandenen 
Stickstoffs als Ammoniak entweicht, so< usw. Die Angabe, dass der Stickstoff 
hierbei nls Ammoniak entweicht, beruht wohl nur auf einem Druckfehler. 

a) Diese Ber. 26, 1208, 27, lS35. 

70' 
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Die salpetrige Saure gelangte in  Form ihres S i l b e r s a l z e s  aur 
Reaction. Die Verwendung des Silbernitrits bot verschiedene Vor- 
theile; einmal dass sich das Silbersalz infolge seiner Sch werloslichkeit 
leicht in vollkommen reinem Zustande darstellen liess, ferner dass 
durch Wechselwirkung mit dem Peptonchlorhydrat alles Chlor a18 
unliisliches Chlorsilber entfernt wurde und dass die salpetrige Saure 
in statu nascendi in Reaction trat. 

Die Einwirkung des Silbernitrits auf das in Wasser geliiste, sale- 
saure Glutinpepton geht schon in der Kalte unter starker Gasentwick- 
iung vor sich und wird durch Erwarmen unterstiitet. Keben farblosem 
Gas ,  das hauptslichlich aus S t i c k s t o f f  besteht, der sich nach dem 
Schema: i C . NHa i- N O O H  = : C .  OH + Na + Ha0 bildet, machen 
sich gegen Ende der Reaction auch rothe Dampfe bemcrkbar, ein 
Zeichen, dass nicht sammtliche salpetrige Saure durch das Pepton ge- 
bonden wird. Die Entwicklung gasfiirmigen Stickstoffs weist, in 
Uebereinstimmung mit dem oben erwilhnten Versuche 0. L o e w ’ s ,  mit 
Sicherheit darauf hin, dass auch im Glutinpepton ein A m i n r e s t  ent- 
halten ist. Dass die Gruppe NH2 nicht als Saureamidrest, C O  . NI&, 
im Pepton vorkommt, geht aus der Bildungsweise des letzteren aus 
Gelatine und Salzsiiure (loc. cit.) hervor, wobei jedenfalls der Complex 
CO. NHa unter der Wirkung der Saure in COOH und NH3 zerfallen 
wiirde. Da der  im Pepton enthaltene Aminrest, wie nachstehend ge- 
zeigt werden 8011, stark basischer Natur ist,  so kann er  auch aus 
diesem Grunde nur mit einem sauerstofffreien Kohlenstoffatom ver- 
Hniipft sein. Die Untersuchung des Einwirkungsproducts der salpet- 
rigen Saure auf Glutinpeptonchlorhydrat ergab, dass in demselben ein 
N i t r o s a m  i n  vorliegt. Tm Glutinpepton ist also neben der Amingruppe 
auch ein I m i n r e s t  N H  enthalten und auch dieser zeigt, wie unten 
angegeben, basische Eigenschaften; e r  kann also nicht etwa in der 
Form C O  . N H .  CO im Pepton enthalten sein. Ich bezeichne dieses 
nitrosirte Pepton, in welchem die Amingruppe durch Hydroxyl ersetzt 
ist, ah D e s a m  i d o n  i t r o s  o g  1 u t i n  p e p t o n. (Die Rezeichnung 
Oxynitrosoglutinpepton ware ebenfalls anwendbar). 

Von besonderem Interesse war es , das Saurebinduogsvermogen 
dieses Kiirpers im Vergleich zum ursprunglichen Glutinpeptonchlor- 
hydrat kennen zu lernen. Das Desamidonitrosopepton liefert ein be- 
standigev C h l o r h y d r a t ,  zeigt also noch basische Eigenschaften. Die 
Basicitiit kann nur, nachdem die Amingruppe eliminirt wurde und der 
Iminrest in der Form N . N O  seinen basischen Charakter verloren hat, 
auf der Anwesenheit t e r t i a r  g e b u n d e n e n  S t i c k s t o f f s  im Desami- 
donitrosopepton beruhen. Da tertiar im Kohlenstoff gebundener Stick- 
stoff durch salpetrige S l u r e  nicht verandert wird, so muss er 8ic.h 
auch im urspriinglichen Pepton vorfinden. 



Das G l u t i n p e p t o n  e n t h i i l t  also m i n d e s t e n s  3 S t i c k -  
s t o f f a t o m e ,  v o n  d e n e n  e i n e s  a l s  i C . NH2, d a s  a n d e r e  a l s  

; C . N H . C i  u n d  d a s  d r i t t e  i n  d e r  F o r m  i C . N < C ;  o d e r  

i C . N : C : v o r h a n  d e n  i s t .  
Die Salzsaurebestimmung des Desamidonitrosopeptonchlorhydrats 

ergab im Vergleich zum Glutinpeptonchlorhydrat, dass das Siiure- 
bindungsvermogen des ersteren fast um die Halfte geringer war. Urn 
zu entscheiden, ob auch der im Glutinpepton nachgewiesene Iminrest 
basische Eigenschaften hat, wurde aus dem Desamidonitrosopepton der 
Nitrosorest entfernt und das so erhaltene D e s a m i d o g l u t i n p e p  t o n  
auf sein Saurebindungsvermogen gepriift. Erwies sich der Sauregehalt 
des Desamidopeptonchlorhydrats h o  h e  r wie der des schon erwahnten 
Desamidonitrosopeptonchlorhydrats, so war damit auch die Basicitiit 
des Restes : NH nachgewiesen, denn nur dieser konnte, indem sich 
Salzsaure an denselben anlagerte , eine Vermehrung der gebundenen 
Saure im Desamidosalz gegeniiber der salzsauren Nitrosopepton- 
verbindung bedingen. 

Die Elimination der NO-Gruppe liess sich entweder durch Er- 
hitzen mit Salzsaure oder durch Reduction bewerkstelligen. Da Salz- 
saure mijglicherweise eine tiefergreifende Veranderung bewirken konnte, 
so babe ich die letztere Methode gewiihlt. Die Gruppe : N .  NO 
muaste hierbei intermediar i n  : N .  NHa und bei weiterer Wasser- 
stoffzufuhr in : NH und NHI gespalten werden. Der  Versuch verlief 
in der erwarteten Weise. Das der Nitrosogruppe beraubte Desarnido- 
glutinpepton wnrde in das C h l o r h y d r a t  iibergefiihrt, dessen SBure- 
gehalt in der Mitte lag zwischen dern des urspriinglichen Pepton- 
ehlorhydrats und dem des Desamidonitrosopeptonchlorhydrats. Dami 
war die basische Natur der im Desamidopepton und somit auch im 
Glutinpeptou enthaltenen Iminpruppe und indirect auch die Basicitat 
der Amingruppe im Pepton nachgewiesen, denn besasse letztere keine 
basischen Eigenschaften , so hatte der Sauregehalt des salzsauren 
Desarnidopeptons, in welchem an Stelle iles Arninrestes Hydroxyl 
enthalten ist, ebenso hoch sein rniissen wie im urspriinglichen Glutin- 
peptonchlorhydrat. 

C :  

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Als Ausgangsmaterial kamen 3 Priiparate von salzsaurem Glutin- 

pepton in Anwendung. Die Praparate I und I1 waren in  der  von 
mir angegebenen Weise (loc. cit.) aus Gelatiue und Salzsau darge 
stellt worden. 
I. Analyse: Gef, Proc.: Asche0.59, HCI 13.89, C48.59, H 6.31, N 14.42. 
11. v R 8 )> 0.80, P 16.44, s 43.03, 6.64, n 14.38, 14.29. 



(Siimmtlicbe in dieser Mittheilung angefiihrten Procenteahlen 
fiir HCI, C, H und N beziehen sich auf a a c h e f r e i e  Substanz.) 

Aus obigen Zahlen ergiebt sich fur die Zusammensetzung der 
f r e i e n  P e p t o n e  abziiglich Asche und Salzsiiure folgendes Resaltat: 

Pepton I.: Procente: C 49.50, H 6.99, N 16.77. 
n 11.: 2 )> 49.18, B 7.28, D 16.41, 16.33. 

Reide Peptonsalze gaben, in Wasser gelost und mit Ammonsulfat 
iibersattigt, eine geringe Fallung. Sie bestehen demnach nicht aus- 
schliesslich aua salzsaurem Pepton, sondern enthalten auch noch etwas 
Glutinpropeptonchlorh ydrat. 

Das Praparat  IIE war aus dem Peptonsalz 11 (s. 0.) dargestellt 
worden. Es bestand aus r e i n e m  G l u t i n p e p t o n c h l o r h y d r a t  im 
Sinne Kii hne's, welches nach einem demngchst zu beschreibenden 
Verfabren von dem beigemengten Propeptonsalz getrenn t wurde. 

Die concentrirte, wassrige Lasung des Peptonsalzes 111 blieb 
beim Sattigen mit Ammonsulfat vollkommen klar. 
111. Analyse: Gef. Proc.: Asche 0.14, HCl 14.01, HaS04') 

Hieraus ergiebt sich fiir die Zusammensetzung 
H 7.19, N 14.47. 

P e p t o n s :  
Proecnte: C 47.93, H 3.01, N 17.16. 

1.65, C 40.39, 

des f r e i e n  

D a r s t e l  1 u n g  d e r  D e s a m  i d o n i  t r o s o g  I u t i n  p e  p t o n  e. 
Durch Einwirkung von Silbernitrit auf die Peptonsalze I und I1 

entstand neben dem Hanptproduct, dem D e s a m i d o n i  t r o s o p e p t o n ,  
in geringer Menge ein dirsem nahestehender Kiirper, welcher jedoch 
leicht infolge seiner Schwerloslichkeit i n  Alkohol ron ersrerem ge- 
trennt werden konnte, wahrend die Desamidonitioso~,eptollc. die be- 
merkenswerthe Eigenschaft eeigen, nicht blos in Ftirrir ihrer dalze, 
sondern auch in f r e i e n i  Zustande sich leicht in abs. Methyl- nnd 
Aetbylalkohol zu lasen. Die freien Peptone werden dagegeii bekannt- 
lich ron diesen Losungsmittelri so gut  wie gar nicht aufgenommen 
loc. cit.). Das Peptonsalz I11 uriterschied Rich von den Salzen I und 11 
insofern, als durch Einwirkung voii salpetriger S u r e  aus jenem kein 
in Alkohol unlosliches Nebenproduct, sondrrn ein Gemeiige z w e i e r  
D e s a m i d o n i t r o s o p e p t o n e  entstand, von denen das eine nur in  
Metbylalkohol, das andere in diesem und in Aethylalkohol liislich war. 
Auf Grund dieses 'Verhaltens bot ihre Trennung keine Schwierigkeit. 

15 g salzsaures Glutinpepton I wurden in 7.5 g 
Wasser geliist und zu der in einem geraumigen Becherglase brfind- 
lichen nnd auf dem Wasserbade erwarmten Losung 11 g Silbernitrit 

') Die gebundene Schwefels&ure hatte sich bei der Trennung von Pepton- 
und Propeptonsalz unter Verdrhgung der Squivalenten Menge Salzsgure an 
das Peptonsalz angelagert. 

I. V e r s u c h :  
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(reichlicher Ueberscbuss), welcbes mit kaltem Wasser fein verrieben 
und zur Entfernung allenfalls vorhandener leichtliislicher Beimengungen 
ausgewaschen worden war ,  in kleinen Antbeilrn binzugegeben. Die 
Einwirkung vollzieht sich unter Gasentwicklung uud starkem Auf- 
schaumen. Die entweichenden Gase besitzen einen susslichen Geruch, 
welcher an Aethylnitrit erinnert, zu dessen Bildung Gelegenheit ge- 
geben ist, da die angewandten Peptonsalze stets wenigstene theil- 
weise esterificirt sind ') (loc. cit.). Sollte die Reaction infolge zu 
raschen Erwarmens oder unvorsicbtiger Zugabe von Silbernitrit eine 
heftige werden, so kann durch Hinzufiigen kleiner Mengen Alkohol 
ein Ueberscbaurnen der Fliissigkrit verhindert worden. Der Process 
ist beendet, wenn sich in der Flussigkeit gelosted Silber nachweiseii 
Iasst. Langeres Erbitzen ist nachtheilig. Man filtrirt vorn Chloreilber 
und unverbrauchtem Silbernitrit ab,  wascht mit heissem Wasser ntrch 
und leitet in die klare, gelbe Losnng Schwefelwasserstoff ein, welcher 
das geloste Silber fallt und die theils an dieses, theils an das des- 
amidirte Pepton gebundene salpetrige Saure zerstort. Irn Filtrat vom 
ausgeschiedeneu Niederschlage ist nach kurzwahreiider Bebandlung 
rnit Schwefelwasserstoff stets noch salpetrige Satire nacbzuweieen. 
Man leitet daher in das erwarrnte Filtrat so lange Scbwefelwasser- 
stoff ein, als sich Triibung von ausgeschirderiem Schwefel bemerklich 
maeht und eine Probe der Losting (nach Entfernung des Schwefel- 
wasserstoffs) rnit Jodkali-Starkeliisung und verdiinntpr Schwefelsaure 
iioch Blaufarbung zeigt. Das nach rollendeter Zerstiirung der salpetrigen 
Saure erhaltene Filtrat wird 3-4 ma1 mit Aether extrahirt iind der Aus- 
zug mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Aethers 
hinterbleiben ein paar Tropfrn eines gelbrn, dickflussigen, in dern 
inehrfacben Volumen Wassers liislichen Oeles von eipenthiimlichem 
Geruch. Es ist nicht iinzersetet destillirbar, zeigt beim Erhitzen 
geringe Gasentwicklung und konnte der unbedent~nden Qiiantitat 
wegen nicht eingehender iintersiicbt werdeu. Dieses Oel starnmt 
jedenfalls von eiuem im salzsauren Pepton enthaltenen, geringfiigigen 
Nebenproduct, das sich aus Gelatine durch tiefergreifende, hydro- 
lytiscbe Spaltung gebildet hat. 

Die vom erwahnten Oel befreite, wassrige Losung wurde auf 
dem Wasserbade zur Syrupconsistenz eingeengt und in das mebrfache 
Volum abs. Aethylalkohols eingetragen, wobei sich ein flockiger, 
amorpher Niederschlag ausschicd, wrlcher abfiltrirt und in racuo bei 
1000 getrorknet wurde. 

1) Da sich neben Stickstoff auch noch Aetbylnitrit entwickelt, so wurde 
von einer volumetrischen Stickstoffbestimmung vorliiufig Abstand zenornmen. 
Doch sollen in Zukunft die Versuche rnit durch Kochen in wsssriger L6sung 
verseiften Peptonsalzen wiederholt und der auf diese Weise frei von Bei- 
-mengungen erhaltene Stickstoff gasvolumetrisch bestimmt werden. 



Das alkoholiscbe Filtrat gab auf Zusatz von vie1 Aether eine 
reichliche, Aockige Fallung, welche nach einigem Stehen an den Ge- 
f5sswhden haften blieb, so dass die alkoholisch-itherische Mutter- 
lauge abgegossen und der Ruckstand mit Aether nacbgewaschen werden 
konnte. Der  Niederschlag wurde mit abs. Alkohol bei Zimmertempe- 
raiiir digerirt. Ein geringer Theil blieb ungelijst und wurde nach 
den1 Trocknen in vacuo bei 1000 rnit der ersten, durch Alkohol be- 
wirkten Fiillung vereinigt. Die Gesammtausbeute dieses Nebenpro- 
ductes betrug 2.5 g. 

Die alkoholische Losung des vom erwahiiten unloslichen Neben- 
product befreiten D e s a  n i i d o n i t r o s o p e p t o n s  I wurde im luftver- 
diinnten Raum bei 70° erhitzt und das Peptonderivat so in Form 
eiuer gelben, spraden, blasigei Mass? erhalten, welche sich in absolutem 
Aethylalkohol in der Kalte vollkonimen liislich erwies. Aosbeute 8 g. 

Die Sobstanz ist sehr tiyproskopisch, iu jedem Verhaltniss Ioslich 
in Wasser , nur wenig liislich in heissem, absolutem Methylalkohol. 
Sir wird in  rietitraler uud saurer Liisung diit vIi Ptiosphtrrwolfr~msiinre 
gefdlt und zeigt die Biuretreaction. 

Analyse: Gef. Procente: Asche 0.53, C 48.78, H 6.80, N 15.01. 
it. schon angefiihrt, giebt die mit verdiinnter Schwefelsaure 

P ersetzte, wassrigr Llisung des Desamidonitrosopeptons mit J o d -  
kalium-Ytarkelosung keine Hlaufarbung. Sie enthiilt also keine sal- 
petrige Saure. Ebeusowenig konnte geburidene Salpetersaure nactr- 
gewieseu werdeo. Dass aber i n  dem Korper thatsachlich eiii N i t r o s -  
aniin vorliegt, geht, abgesehen von der gelben Farbe der Verbindung 
in fester Form wid ir i  Losung, daraus hervor, dass ihre massig con- 
centrirte, wassrige Liisuog mit concentrirter Schwefelsaure versetzt, 
wobei sicb die FIiiYsigkeit stark erwarmt, nach dem Verdinnen mit 
Wasser ond Bbkiiblen in Jodkalium- Starkelosung eingetragen, darin 
a u g e n  b l i c k l i c h  Rluufarbiirig und einen reichlichen, blauflockigen 
Sicderschlag von Jodatarke rrzrugt. Durch die heisse Schwefelsaure 
wird also die Nitrosogruppe - NO in Form von salpetriger Saure 
algespalten. Bei Controlversuchen, bei welchen concentrirte Schwefel- 
caure mit destillirtern Wasser oder mit einer wtissrigen LGsung von 
sa l~saurem Glutinpepton vermischt und nach dem Verdiinnen und 
Abkuhlen ZUI' Jodkaliorn - Stiirkeliisung gegeben wurde, trat erst nach 
einiger Zeit cctiwache Blaufiirbong eiu, welche allmahlich intensiver 
wurde. 

Wird die niit eirreni Tropfen Ferrosulfat rersetzte wassrige 
Kitrosopeptonlosuog niit concentrirter Schwefelsaure unterschichtet, 
so bildet sich an der Beruhrungsflache der beiden Schichten die 
charakteristische Braunfarbung. 

Das schon erwahnte, in Wasser liisliche, in Methglalkohol 
scllwer. bezw. uoliisliche N e b e n p r o d u c t  zeigte einen ziemlich be- 
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tiiichtlichen Aechengehalt. Es giebt ebenfalle die Nitrosoreaction 
und darf als D e e a m i d o n i t r o s o p r o p e p t o n  I angesehen werden, 
denn es entsteht nur aus den Propepton enthaltenden Chlorhydraten 
Izund 11, wahrend es aus dem reinen Peptonealz 111 nicht erhalten 
werden konate. 
Anslyse: Gef. Prownte: Aeche 4.43, C 47.08, 46.93, H 6.52, 6.59, N 15.88 

Die Substanz zeigt ebenfalls die Riuretreaction und wird durch 
Phoephorwolframsaure gefallt. 

11. V e r s u c h :  40 g salzsaures Glutinpepton I1 in 200 g Wasser 
gelost und 30g in Wasser suspendirtes Silbernitrit wurden in der an- 
gegebenen Weiee zur Einwirkung gebracht. Das  vom Niederschlag 
befreite Filtrat lieferte tiach dem Ausschiitteln mit Aether wieder 
niir eine ganz geringfiigige Menge des eraahtiten iiligen Nebenpro- 
ductes. Nach Entfernung des geliisten Silbers und der salpetrigen 
Saure durch behandlung mit Schwefelwasserstoff wurde das alkohol- 
liisliche D e s a m i d o n i t r o e o p e p t o n  I1 von dem darin unliislichen 
D e  e a m i d o n i  t r o  s o p  r o p e p  t o  n 11, wie schon angegeben, getrentit 
und von ereterem 22 g, von letzterem 7 g erhalten, welche in ihren 
Eigenschaften durchaus den aus dem Glutinpeptonsalz I dargeetellten 
Praparaten glichen. 

Desamidonitrosopepton 11. 
Analpee: Gef. Proceiite: Asche 0.58, C 48.41, 48.42, H 6.68, 6.96, N 13.90. 

Desamidonitrosopropepton 11. 
Analyee: Gef. Proceote: Asche 3.79, C 46.85, H 6.46, N 15.34. 

111. V e r s u c h :  12 g durch Ammonsulfat nicht fallbares Glutin- 
peptonchlorhydrat 111, in 70 g Wasser geloet, wurden mit 10 g reinem 
Silbernitrit zur Reaction gebracht. Das Filtrat, mehrmals mit Aether 
ausgeechiittelt, lieferte wieder nur ein paar Tropfen des iiligen Riirpers. 
Die nach erfolgter Behatidlung mit Schwefelwasserstoff erhalteoe 
Liisung wurde von der aus dem Ausgangsmaterial stammenden ge- 
ringen Menge gebundener Schwefelsaure darch genaues Ausfalleu &t 
reinem Barythydrat befreit und auf dem Wasserbade eingeeiigt. Der 
dickfliissige Riickstand war in absolutem Methylalkohol bis auf wen& 
amorphe Flocken vollkommen liislicb. 

Das Filtrat, in vacuo anf 70-800 erhitzt, lieferte eine gelbe, 
leicht zerreibliche, blasige Masee, welche mit kaltem Aethylalkohol 
digerirt wurde. 

Ee blieb ein dariri unlijslicher Riicketand, von welchem die alko- 
holieche L6sung abgegossen wurde. Das mit Alkohol gewaschene 
Product loate sich bis auf wenige Flocken in absolutem Methylalkohol. 
Nach dem Erhitzen der filtrirten Liisung im luftverdkmten Raum auf 
80-90° hinterblieben 2.5 g des in M e t h y l a l k o h o l  in  der Rdte 
Ieicht liielichen D e e  a m  i d  o n i t r  o so  p e p t o n s  111 ale gelbe, porSse, 
hygroekopieche Substanz. 



Die athylalkoholische Losung, welche das Hauptproduct der Re- 
action enthiilt, lieferte nach dem Abdestilliren des Liiuungsmit.tele 
in vacuo bei 60-70O eine gelbe, durchsichtige Masse, welche beim 
Erhitzen auf 1000 weich wurde und Gch nicht vnm Glaskolben los- 
liisen liess. Die Substariz wurde daher nochmals in Alkohol bei 
Zimmertemperatur geltist und die Losung in das mehrfache Volum 
Acther eingetropft. Die hygroskopisclie Falluiig, vi)n welchrr man 
die alkoholisch-iitherische Mutterlauge abgiesst, nochmals mit Blkohol 
diger i r t  , hinterliess wieder einen unliislichen Ruckstand, der von 
.Methylalkohol leicht aufgenommen wurde. Die nach dem Erbitzen. 
in vacuo erhaltene Massr betrug 1 g i i n d  wurde mit dein m e t h y l -  
a1 k o  b o l l  o s l i c  h e n  P r o d u c t  (s. o.) vereinigt. 

Die Bthylalkoholische Liisung ga.b nach dem Erbitzeri im luft- 
verdiinnten Raum auf 60--70° 2.5 g a t h y l a l k o h o l l o s l i c h e s  Des-  
a n i i d o n i  t r o s o p e p t o n  111, als sehr hygroskopische, gelbe, blasige 
Masse, die sich leicht und vollstiindig in kaltem Aethyl- und Methyl- 
alkohol loste. Die Hauptmeiige dieses Kiirpers war in der  atherisch- 
.alkoholischen Mutterlauge enthalten, welche Ieider durch einen nn-  
glficklichen Zufall verloren ging. 

Methylalkoholliisliches Desamidnnitrosopepton 111. 
Analyse: Gef. Procente: Ascbe 0.48: C 46.06, H 6.56. ?r' 15.69. 

.~ethylalkoholliislichcJ Deuamid~iii itrosop~~p~or~ 111. 
Analyse: Gef. Proc.: Asche 0.34, '243.80, 43.91, H ti.91, i . 25 :  N lG.34, 16.43. 

Beide Verbindungen zeigen daciselbe Verhalten wie die (aikohol- 
liislichen) Nitrosaniine I urid 11. 

C h l o r  h y d r a t e  d e r  D e s  a m i  d o n i  t r o s o g  I u t i n  p e p  t o 11 P. 

Diese S a k e  wurden diirch Auflii$en der freien Nitrosorerbiiidungen 
in wenig absolutem Alkohol iind Zusatz yon alkoholischer SalzaBure 
in geringem Ueberschuss dargestellt. Heim Eintragen der Lijsuug in 
das rnc~iiifache Volum trockneii Xetlieis fallen die Salze in Form 
aiisserst hygroskopischer , k&sigrr- Flocken aus , die sich zu einer 
zahen Masso zusammenballen, von welcher die Alkohol- Aethermischung 
abgegossen wird. Um die Chlorhydrnte in trockenem Zustande zu 
erhalten, werden sie nach abermaligem Liisen i n  absolutem Alkohol 
in vacuo auf 60-70" erhitzt, wobei sic? nach dem Verfliichtigen ties 
Liisungsmittels in eine gelblich gefarbte, leicht zerreibliche, blasige 
Substanz von grosster Hyproskopicitiit iibergehen. Erhitzt man bis gegeo 
1000, so sintern die Salze und verwandeln sich in eine gummilhn- 
liche, durchsichtige Masse, die feat an den Gefasswariden haftet. In 
manchen Fallen ist 2-3 maliges Liisen in Alkohol und Fallen iiiit 
Aeiher notbig, ehe es  gelingt, die Salze in die leicht zerreibliche, 
porose Form Uberzufuhren. 
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C h 1 o r h y d r a t  aus dem alkoholliislichen Desamidonitrosopepton I, 
durch zweimaliges Lasen in  Alkohol und Fallen mit Aether dargesteut. 

Analyse: Get Procente: H C1 7.69. 
C h l o r  b y  d r a t  am dem alkoholloslichen Nitroeaminderivat 11, 

dreimal gelijst und gefallt. 
Analyse: Gef. Proceote: HC1 7.50 

C h l o r  h y d r a t  aus dem athylalkoholliislichen Nitrosopepton 111. 
Einmalige Fallung mit Aether. 

Analyse: Gef. Procente: H C1 10.06. 

C h l  o r h y d  r a t  aus dem methylalkoholliislichen Desamidonitroso- 
pepton 111, zweirnal mit Aether gefallt. 

Analyse: Gef. Procente: H CI 5.39 
Sammtliche Salze 16sen sich leicbt in Methyl- und Aethylalkohol, 

daher ging auch das in Aethylalkohol nur wenig losliche, methylal- 
kohollijsliche Desamidonitrosopepton 111, in Aethylalkohol suspendirt, 
nach Zusatz der alkoholischen Salzsaure sofort in Losung. 

Da nicht ausgeschlossen war, dass schon durch Zusatz der alko- 
holischen Salzeaure zu den geliisten Nitrosopeptonen eirie wenig- 
stens tbrilweise Abspaltung des Nitrosorestes i n  Form ron NOCl 
erfolgt, YO wurden die alkoholisch-atberischen Mutterlaugen auf  sal- 
petrige Sdure bezw. Nitrnsglchnrid oder Aethylnitrit gepriift, immer 
mit negativeni Resultat. Werden aber die Salze bei Gegeriwart 
freier Saure lingere Zeit erhitzt. dann tindet eine derartige Spaltong 
statt. So liefrrte z. f). das ~~iethylalknholliislii~he Desamidonitroso- 
pepton 111 eiri ch lor  h y d r a t ,  das nach wiedrrholteni Erhitzrii 'seiner 
alkoholischeii Louuug, die eirie Spur Saure enthielt, niir niehr einen 
Gehalt von 4.25 pCt Salzaure besass. Offenbar war  in dieuern?Falle r i n  
Theil der gebundenrn Sal~sBure mit dem Nitrosarniurest in Reaction 
getreten: 

H C l + : N . S O = : N H  + N O C I .  

D e b a m i d o g 1 u t i  n p e p t o ti .  

Wie aus den1 Vorstehenden ersichtlich, lasst sich der im 
Desamidonitrosopepton enthaltene Nitrosorest durch Einwirkung yon 
Salzsaure in der Warme elirniniren. Eirie tiefergreifende Wirkung der 
Saure ist aber dabei nicht atisge~chlossen. Es wurdr daher mit Erfolg 
versucht, das Nitrosamin auf wassrigem Wege durch Reduction i n  
Imidbase und Animoniak zu spalten: 

: N  . N O  + 6 H = : N H  + NH3 + HaO. 
Als geeignetes Reductionsniittrl erwiesen sich granulirtes Zink 

und verd. Schwefelsaure, welche den grossen Yortheil boten, dass s k b  
nach beendigter Einwirkuog sCmrntliclie in Liisung oorhandenen, an-  
organiscben Substanzen vollsiiindig entfernen liessen, wodurch allein 
die Isolirung des reinen Desamidopeptons errniiglicht wurde. 6 
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alkoholliisliches Desamidonitrosopepton 11 wurden in 50 g Wasser 
geliiet, 10 g granulirtes Zink hinzugegeben und in kleinen Antheilen 
verdiiunte Schwefelsaure zufliessen gelassen. Die Reduction verlliuft 
uoter Erwiirmung, die durch Kiihlen mit Wasser gemassigt wird. I m  
ersten Stadium der Einwirkung besass die Losung reducirende Eigen- 
schaften. Eine Probe schwarzte ammoniakalische Silberliisung, ein 
Zeichen, dass das Nitrosamin in ein s e c u n d a r e s  H y d r a z i n  uber- 
gegangen war. Rei langerer Dauer des Reductionsprocessea zeigte 
sich diese Reaction nicht mehr. 

Nach ungefiihr 12 stiindigeni Stehen ist die ursprunglich gelbe 
Lijsung nahezu farblos geworden. Zn der vom unangegriffenen Zink 
abgegossenen Fliissigkeit giebt man reine Barythydratlijsung , bis 
keine Fallung mehr erfolgt und die Reaction deutlich alkalisch ist. 
Dadurch werden Zinksulfat clod Schwefelsaure als unlosliches Zink- 
hydroxyd und Baryumsulfnt get'iillt. Es wird voni Niederschlag ab- 
filtrirt, dieser gut ausgewnschen und das gesammte Filtrnt bis zum 
Verschwinden des Ammoniakgeruches auf dem Wasserbade schwach 
erwarmt (nicht uber SOo). Hieraaf entfernt man den geliisten Baryt 
durch vorsichtigen Zusatz verdfinnter Schwefelsaure. Das von Baryom 
uod Schwefelsiiure freie Filtrat wnrde auf dem Wasserbade concentrirt. 
Der  Riickstand war bis auf  wenige Flockeri in abs. Methylalkohol 
loelich. Das in vacuo auf 80-900 erhitzte Filtrat lieferte das D e s -  
a m i d o p e p  t o n  11 a h  hygroskopische, schwach gelb gefarbte, poriise 
Masse. 

Analgse: Gef. Procente. hsche 1.55, C 68.07, €I 6.93, N 14.41. 
Das Desamidopepton war selbst in h e i s s e  m Aethylalkohol nur 

wenig und unvollstandig loslich. Durch Elimination des Nitrosorestes 
war sornit eine Verminderung der Loslichkeit eingetreten; denn 
wahrend das Nitrosaminderivat sich sehr leicht in kaltem Methyl- 
uod Aethylalkohol lost, wird die Imidbnse nur mehr von ersterem 
Lijsungsmittel aufgenommen. Da das Desamidopepton bei noch- 
maligem Liisen in absolutem Methylalkohol einen geringen Riickstand 
hinterliess, so wurde die davou nbfiltrirtr Fliissigkeit im luftverdiinnten 
Raum zur Trockne gebracht. Die Substanz erwies sich nun in 
Methylalkohol in der Kglte klar liislich. Die Analyse zeigte, dass 
durch diese weitere Reinigung keine Aenderung in der Zusammen- 
Betzang der Substanz hervorgebraclit worden war. 

Analyse: Gef. Procente: C 45.08, H 7.02, N 14.51. 
Das Desamidopepton gab, wie zii erwarten, keine Reaction auf 

salpetrige 9aure; es zeigt die Biuretreaction und wird durch Phosphor- 
w olframs%ure gefal It. 

Sa Izs a u r e s  D e s a m i d  og l u t i n p e p  t o n 
wurde wie die whon beschriebenen Desamidonitrosopeptonchlorhydrate 
.brgeatellt. Die freie Base in Aethylalkohol suspendirt, ging auf 
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Zusate von alkoholischer Salzsiiure uoter schwacher WLmeentwicklung 
in Liisung. Diese wird in vie1 Aether eingetragen und der Nieder- 
schlag nach nochmaligern Lijsen und Fiillen in sbsolutem Aethyl- 
alkohol aufgenommen und das geloste Salz durch Erhitzen auf 63O 
in vacuo in feste Form iibergefiihrt. Das  Chlorbydrat wurde so a h  
sehr hygroskopische, gelbliche, poriise Masse erhalten. 

Analyse: Gef. Procente: HCl 9.66 

Es war  somit im Vergleich zuniNitrosopeptoii I I (mit  7.50pCt. HCI) 
eine Erhiihung des Saurebindungsvermogens eingetreten. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt und sol1 auf die Peptone der 
genuinen Eiweisskiirper ausgedelint werden. 

Meinem ehemaligen Privatassistenten , Dr. W. S c h i l l i  n g , und 
meinem derzeitigen, Dr. H. A p i t z s c h ,  sage ich fiir ihre eifrige und 
sachkundige Unterstiitzung such an dieser Stelle besten Dank. 

200. K. Au  w era: Ueber Dibrompseudoaumenolbromid und 
analoge Verbindungen. 

(Eingeg. am 11. April.) 
Fiir das Tribromderivat von der ernpirischen Formel Cg HY Brp 0, 

welches durch energische Bromirung von Pseudocumenol gewonnen 
wird I), hatte ich die Formel 

CHa 

CHsj\ ,,'Br 
CH3 

als miiglich hingestellt. Dieses Schema schien mir vor alleni der 
ausserordentlichen Reactionsfiihigkeit des Biirpers besser Recbnung 
zu tragen als die verscbiedenen Formeln, die man der Verbindung 
ertheilen konnte unter der Annahme, dass sie zur Klasse der Z i n c h e -  
schen Ketobromide geh6re. Dem gegeniiber hat Z i n c k e  die letztere 
Auffassung bevorzugt und der Substanz die k'orrnel 

Br CHI 

Br; OBr 

Br( '( iPHs 

Br cHsx \ /  
0 

1) Diem Berichte 28, 2888, 2902, 2910. 
2) Dies, Berichte 28, 3125. 




